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摘要 : 介绍 了 聚焦 太阳 能 热 发 电 中 熔融 盐 应 用 概况 和 腐蚀 问题 ,综述 了 熔融 硝酸 盐 、 碳 酸 盐 、 氧 盐 、 
氟 盐 、 氢 氧化 物 等 几 种 太阳 能 热 发 电 传 热 储 热 候 选 燃 盐 腐蚀 研究 现状 与 进展 ， 讨 论 了 太阳 能 领域 熔 
盐 腐蚀 研究 存在 的 主要 问题 及 进一步 的 研究 方向 。 
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Abstract: The application and corrosion issues of molten salts in concentrated solar thermal power (CSP) 
werereviewed. The present state and progress of molten salt corrosion for nitrated salt, carbonated salt, 
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聚焦 式 太 阳 能 热 发 电 《〈CSP) 技术 作为 一 种 开发 潜力 巨大 的 新 能 源 和 可 再 生 能 源 开发 技术 备 受 
属 目 ， 许 多 国家 都 投入 大 量 资金 和 人 力 进行 研究 中 。 截 至 2015 年 3 月 ， 全 球 CSP 装机 容量 达到 
5840MW， 运 行 4800MW， 在 建 1040MW。 西 班 牙 CSP 装机 容量 据 世界 首位 ， 运 行 405MW， 在 建 
100MW。 美 国 紧 随 其 后 ， 总 装机 容量 为 1795MWGl。 近 年 来 ， 印 度 、 智 利 、 南 非 、 澳 大 利 亚 和 一 些 
中 东 国 家 对 CSP 电站 的 兴趣 也 日 益 增 长 。 许多 专家 机 构 预 计 未 来 CSP 发 电量 还 将 大 幅 增 加 , 例如 国 
际 能 源 机 构 CGEA) 就 提出 到 2050 年 CSP 发 电量 达到 630 GW 的 发 展 目标 中。 

内 CSP 技术 的 研究 始 于 20 世纪 70 年 代 。 然 而 因为 当时 多 个 领域 的 科学 技术 难题 未 得 到 受 善 
解决 ， 制约 了 CSP 技术 的 发 展 。 近 年 来 国内 对 CSP 技术 逐步 加 大 投入 , 已 建成 多 个 太阳 能 热 发 电 示 
范 工程 。 相 关 统 计 表明 ， 我 国 CSP 市 场 每 年 将 会 以 350~550MW 的 速度 不 断 增 长 9。 

CSP 技术 包括 碟 式 、 槽 式 、 塔 式 和 线性 菲 涅 尔 式 四 种 。 目 前 模式 电站 最 为 成 熟 ， 占 运行 和 在 建 
CSP 电站 的 80% 以 上 ， 塔 式 电 站 刚刚 开始 投入 商业 化 应 用 ， 线 性 菲 涅 尔 式 电站 处 于 向 商业 化 应 用 转 
换 阶段 ， 碟 式 电站 尚 处 于 发 展 初期 中 

CSP 主要 原理 是 通过 聚 光 器 将 太阳 能 聚集 到 接收 器 ， 加 热 其 中 的 热 迁移 流体 (HTF)，HTF 通过 
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换 热 器 把 热量 传递 给 水 蒸汽 ， 使 其 达到 高 温 高 压 状 态 ， 最 后 让 高 温 高 压 蒸 汽 驱 动 蒸 汽轮机 发 电 。 出 
于 太阳 能 供给 不 是 连续 的 ， 许 多 CSP 电站 采用 储 热 技 术 来 保证 电站 的 持续 运行 ， 因 而 高 效 传 热 储 热 
介质 的 开发 和 选择 是 太阳 能 热 利用 需要 解决 的 关键 问题 。 


2 太阳 能 热 发 电 中 熔 盐 应 用 概况 和 腐蚀 问题 
2.1 太阳 能 光 热 发 电 中 熔 盐 应 用 概况 
太阳 能 热 发 电 系统 中 ， 传 热 储 热 介质 主要 在 接收 器 、 储 热 器 与 传 热管 路 内 循环 ， 其 特性 直接 影 
响 系 统 的 吸 热 、 传 热 与 储 热 性 能 。 传 热 储 热 介 质 需要 具备 : 低 熔 点 、 高 沸点 、 高 热 稳 定性 、 低 蒸汽 
压 、 低 腐蚀 性 、 低 粘度 、 高 热 导 率 和 高 热 容 的 特征 ， 同 时 为 考虑 运行 成 本 ， 价 格 不 能 太 高 。 根 据 材 
料 特性 ， 传 储 热 介质 主要 分 为 六 类 : (1) 空气 和 其 它 气 体 ，(2) 水 /水 蒸汽 ，(3) W, O 有 机 物 ， 
(5) 熔融 盐 ，(6) 液态 金属 。 
各 种 介质 使 用 温度 范围 见 图 1). CSP 技术 从 20 世纪 80 年 代 发 展 至 今 ， 传 热 介质 经 历 了 水 -水 
蒸汽 -空气 -液态 金属 -导热 油 -熔融 盐 的 变化 过 程 中 。 
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图 1 各 种 传 热 介质 使 用 温度 范围 外 
Fig.1 Operating temperature range for various HTFS"! 


研究 发 展 结果 表明 ， 熔 融 盐 具 有 使 用 温度 高 、 比 热 容 高 、 对 流传 热 系 数 高 、 粘 度 低 、 饱 和 蒸汽 
压低 、 成 本 低 、 热 稳定 性 好 ， 兼 具 传 热 储 热能 力 的 优点 ， 是 太阳 能 光 热 发 电 理想 的 传 储 热 介 质 。 目 
前 ， 熔 盐 作 为 传 热 储 热 介质 已 在 许多 CSP 发 电站 中 得 到 成 功 应 用 。 据 报道 这 些 电站 主要 采用 的 是 硝 
酸 盐 / 亚 硝酸 盐 混合 体系 即 Hitec 盐 (7% NaNO3-53% KNO; -40% NaNO，>, 熔 点 142'C ,使 用 温度 <500'C) 
和 硝酸 盐 体 系 即 Solar salt 盐 (60%NaNO3-40%KNO3, 熔点 为 220C,， 上限 使 用 温度 达到 565°C) 天 。 
1981 年 欧盟 在 意大利 建造 的 塔 式 电站 Eurelios, 1983 年 西班牙 建造 的 CESA-1 电站 以 及 1984 年 
法 国 建造 的 塔 式 电站 Themis 都 采用 Hitec 盐 作 为 储 热 介质 ， 其 中 Themis 电站 还 利用 Hitec 盐 作 传 热 
4r gj 771, 1996 年 美国 建造 的 塔 式 电站 Solar Two 和 2008 年 西班牙 建造 的 塔 式 电站 Gemasolar 采用 
Solar salt 作为 传 热 和 储 热 介质 内。 除 此 之 外 ，2006 年 ， 西 班 牙 建造 的 商用 模式 电站 Andasol-1 和 后 
来 建造 的 Andasol-2、Andasol-3 "T 大 利 的 模式 电站 Archimede 均 采 用 Solar salt 作为 储 热 介质 [31。 
Hitec 和 Solar salt 盐 虽 然 已 投入 商业 运营 但 存在 使 用 温度 范围 较 窗 ,， 高 温 热 稳定 性 差 的 缺点 。 " 
REAM 能 -电能 转换 效率 ， 降 低 CSP 发 电 成 本 ， 研 究 人 员 正 积极 开发 使 用 温度 范围 更 广 的 低 熔点 、 
高 热 稳定 性 硝酸 盐 。 研 究 表明 ， 向 NaNO3-KNO3 熔 盐 中 加 入 LiNOs/Ca(NOs); 可 are 改 
善 其 热 稳 定性 。 如 四 元 硝酸 盐 LiNO;-NaNO3-KNO3-Ca(NO3)> 使 用 温度 范围 可 拓宽 至 130-550 C. [Al 
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硝酸 盐 中 加 入 少量 握 化 物 ， 也 可 降低 熔 盐 熔点 ， 改 善 热 稳定 性 门 。 

国外 学 者 也 在 积极 研制 运行 温度 更 高 的 新 一 代 CSP 电站 。 例 如 美国 SunShot 项 目 目 标 是 接收 器 
出 口 温 度 超过 650CD。 值 得 注意 的 是 ， 基 于 硝酸 盐 的 热能 存储 系统 的 最 高 极限 运行 温度 为 600C, 
在 此 温度 能 否 长 期 稳定 运行 还 要 受 环 境 压 力 、 温 度 、 阳 离子 类 型 、 杂 质 浓度 等 多 种 因素 制约 ， 必 须 
考虑 其 他 蔡 代 的 传 热 储 热 介质 Ll。 

碳酸 盐 价 格 较 低 、 相 变 潜 热 高 、 腐 蚀 性 小 、 比 热 和 密度 大 ， 具 有 良好 的 传 热 和 储 热能 力 ， 能 够 
满足 CSP 高 温 传 热 储 热 的 要 求 。 碳 酸 盐 使 用 温度 高 于 硝酸 盐 ， 可 以 提高 储 热 体系 效率 ， 特 别 在 
400~850'C 的 中 高 温 温度 段 , 碳酸 盐 具有 很 大 的 优势 。 Reddy 中 在 其 研究 中 提出 了 几 种 CSP 用 候选 碳 
酸 盐 和 含 气 化 物 的 碳酸 盐 体 系 ， 如 LiaCOs-Na?COs-K;COs. LiF-Na,CO3-K2CO3, LiF-NaF-K5CO;. 
LiF-NaF-Li?CO;-Na;CO; 等 。 

氧 盐 种 类 繁多 ， 价 格 低廉 ， 可 根据 需要 制 成 不 同 迷 点 的 混合 熔 盐 ， 而 且 相 变 潜 热 大 ， 粘 度 小 ， 
Ho SF BAY fen din aE PE. NaCl. KCl. ZnCb. LiCl, AICI, MgCl, CaCl 等 毛 化 物 混 合 物 使 用 温 
FERIA 900°C, DES RIG AVE A Ter eT. VETER, KRAANE NRE AE A P 
学 者 的 高 度 关 注 。2012 年 美国 能 源 部 (DOE) 推出 “SunShot” 计 划 ， 将 毛 盐 作为 研究 重点 。 在 该 
项 目的 资质 下 ,美国 亚利桑那 大 学 Li 等 中 提出 NaCl-KCl-ZnCh, NaCl-KC1-AlCl; 和 NaCl-KCI-FeCl; 
三 种 传 储 热 介 质 ， 并 开展 了 一 系列 熔 盐 物性 和 腐蚀 性 能 研究 。 美 国 Halotechnics 公司 开发 出 一 种 新 
型 毛 盐 热 迁移 和 储 热 介质 “Saltstream 700”， 组 成 为 LiNa-K-Cs-Sr-C1， 并 于 2013 年 申请 美国 专利 ， 
其 目标 使 用 温度 为 700~300°C!? 5。 在 国内 ， 北 京 工业 大 学 马 重 芳 教 授 团队 55 配制 多 种 不 同 配 比 的 
== NaCI-KCI-MgCL, HAR ER HE re ETA: RH 5L 648 n NaCI-MgCl;-CaCl; 和 NaCI-KCI-MgCb-CaCl 
RER. 

ARAE BARK, POE RE, PEAR CA 1200'C )。 曾 作为 冷却 剂 和 燃 
料 应 用 于 美国 橡树 岭 国家 实验 室 (ORNL) 建立 的 空间 动力 试验 熔 盐 反应 堆 CARE) 和 熔 盐 试验 堆 
(MSRE) 中 CC。 运行 经 验 和 研究 均 表明 ， 纯 净 的 氟 盐 对 金属 材料 腐蚀 性 小 。 氟 盐 最 大 缺点 是 价格 
高 。 近 年 来 有 学 者 也 将 氟 盐 特别 是 LiF-NaF-KF 共 唱 盐 列 为 重要 高 温 传 储 热 介 质 05。 

此 外 ， 熔 融 氧 氧化 物 如 NaOH 和 KOH 由 于 热 物 理 特性 好 ， 成 本 低 ， 作 为 一 种 重要 的 中 温 储 热 
介质 也 受到 一 定 的 关注 09。 目 前 上 述 新 型 硝酸 盐 、 碳 酸 盐 、 氯 盐 、 氟 盐 和 氧 氧 化 物 均 处 于 试验 研究 
阶段 ， 未 在 CSP 电站 中 实际 应 用 。 

据 统计 ， 全 球 采 用 熔 盐 作为 传 热 或 储 热 介质 的 CSP 电站 总 共有 20 多 座 ， 数 量 占 各 类 CSP 电站 
的 一 半 左 右 ， 燃 盐 用 量 超过 70 万 吨 。 随 着 熔 盐 储 热 技术 的 成 熟 ， 未 来 80% 以 上 的 CSP 电站 将 采用 
熔 盐 储 热 5， 熔 盐 使 用 量 还 会 大 幅度 增加 。 针 对 这 一 发 展 趋势 国内 外 都 加 大 了 对 各 类 新 型 熔 盐 的 研 
究 。2008 年 9 月 美国 DOE 资助 的 15 个 CSP 传 热 和 储 热 项 目 中 ， 有 8 个 项 目 涉及 熔融 盐 。 中 国 即 将 
启动 1 GW 光 热 示范 项 目 ， 也 将 大 规模 采用 熔 盐 储 热 系统 。 

上 述 各 类 熔 盐 体系 中 ， 硝 酸 盐 使 用 光度 低 ， 工 作 温 度 范 围 党 ， 且 全 球 硝酸 盐 储量 f 
HED EA AREAS PAE, Ken A, WOR SION, ER. mh. Sikh. AA 
化 物 等 候选 传 储 热 介质 在 CSP 中 应 该 具有 广阔 的 应 用 前 景 。 
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2.2 太阳 能 光 热 发 电 中 熔 盐 腐蚀 问题 

熔融 盐 具 有 腐蚀 性 ， 熔 盐 腐蚀 问题 是 CSP 电站 运行 中 的 关键 问题 之 一 后 。 研 究 表明 ， 均 匀 腐 蚀 
和 点 蚀 是 现役 CSP 电站 关键 金属 部 件 常 见 的 腐蚀 损伤 机 制 220。 当 熔 盐 存在 CT 离子 和 H2O 等 杂质 时 ， 
304SS 热 盐 管 道 和 316SS 接收 管 会 发 生 沿 晶 应 力 腐蚀 开裂 0* 沁 。 当 熔 盐 介质 流动 受到 干扰 时 ， 造 成 
涡流 效应 ， 会 导致 管道 发 生 冲 蚀 外 。 熔 盐 冷 热 循 环 可 导致 碳 钢 和 不 锈 钢 等 金属 材料 表面 氧化 膜 出 现 
内 应 力 ， 对 基体 保护 性 降低 ， 也 会 引起 严重 腐蚀 人 * 潮 。 另 外 ， 熔 直流 动 中 断 或 流动 性 不 好 时 引起 管道 
局 部 过 热 ， 导 致 温度 升 高 和 硝酸 盐分 解 ， 可 进一步 加 剧 不 锈 钢管 道 腐蚀 损伤 0 。 

对 于 新 一 代 CSP 电站 ， 其 运行 温度 更 高 ， 拟 采用 的 新 型 传 储 热 介 质 如 碳酸 盐 、 氧 盐 等 腐蚀 性 更 
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强 ， 对 CSP 电站 长 期 安全 运行 提出 更 高 挑战 中 。 因 此 研究 和 解决 熔融 盐 与 金属 材料 相 容 性 问题 ， 对 
是 高 管道 和 容器 等 关键 部 件 材 料 服役 寿命 ， 减 少 电站 运行 和 维护 成 本 至 关 重 要 。 


3 高 温 熔 盐 腐 蚀 研究 现状 
3.1 硝酸 盐 
省 酸 盐 广泛 应 用 于 现代 CSP 中 , 相关 腐蚀 报道 主要 集中 在 合金 成 分 和 环境 因素 (包括 熔 盐 杂质 、 
温度 、 热 循环 等 ) 对 金属 材料 腐蚀 行为 影响 两 方面 。 
3.1.1 合金 成 分 影响 
合金 在 熔融 硝酸 盐 中 腐蚀 主要 为 电化 学 腐蚀 , 图 2 为 硝酸 盐 腐 蚀 过 程 示意 图 , 其 还 原 反 应 为 请]: 
NO;42e-NO;4O* (1) 


该 反应 导致 从 材料 表面 扩散 来 的 Fe 原子 氧化 : 
Fe+O”* =FeO+2e (2) 


3FeO+O* =Fe,0,+2e (3) 


a 


首 酸 盐 腐蚀 过 程 中 氧化 物 (O0 离子 还 可 转变 成 过 氧化 物 (0，”) AR (02) 离子 ， 与 
熔 盐 中 碱 金属 阳离子 反应 形成 NazO 和 KO,， 可 阻止 阴极 反应 ， 降 低 熔 盐 腐蚀 性 。 


zu 


图 2 熔融 硝酸 盐 腐 蚀 机 理 站 ] 


Fig.2Corrosion mechanism of molten nitrate salts"?! 


DP 


金成 分 对 表面 氧化 膜 组 成 和 结构 有 明显 影响 ， 直 接 影响 其 耐 腐蚀 性 能 。 研 究 表明 ， 碳 钢 在 熔 
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融 硝 酸 盐 中 发 生 腐蚀 后 , 表面 形成 双 层 结构 氧化 膜 , 内 层 为 Fe304, 表层 为 FexO329.。 不 锈 钢 腐蚀 后 ， 

表面 生成 的 氧化 膜 由 基体 至 表面 依次 为 FeCr04 和 FesO4， 熔 盐 中 的 Na 离子 也 会 扩散 至 氧化 膜 表 面 

形成 NaFeO2P5。 镍 基 合 金 腐蚀 后 ， 表 面 生成 致密 的 NiO 保护 膜 P9。 

研究 表明 氧化 膜 对 基体 的 保护 能 力主 要 取决 于 内 层 特 性 不锈钢 内 层 氧化 膜 为 FeCrpzO4 尖 唱 石 ， 

比较 致密 ， 保 护 性 好 。 低 合金 碳 钢 内 层 氧化 膜 为 Fe304 磁铁 矿 ， 具 有 多 和 孔 结构 ， 保 护 性 差 。 

针对 使 用 温度 不 同 ，CSP 电站 使 用 的 金属 材料 主要 有 四 类 ， 分 别 为 ， 低 合金 碳 钢 (<400'C)， 

Cr-Mo 钢 (<500°C ), Cr-Ni 不 锈 钢 (<570C ) 和 镍 基 合 金 (<650C ) 5。 一 般 来 说 ， 模 式 电站 运行 

温度 在 400C 以 内 ， 选 择 碳 钢 比较 经 济 ， 而 塔 式 电站 运行 温度 高 达 500C 以 上 ， 采 用 不 锈 钢 或 镍 基 合 

金 更 合适 。 

3.1.2 环境 因素 影响 

商用 硝酸 盐 中 普遍 含有 氧化 物 、 亚 硝酸 盐 、 硫 酸 盐 、 湿 气 (HzO) 等 杂质 。 关 于 熔 盐 杂质 特别 

是 CT 离子 和 HO 对 金属 材料 腐蚀 行为 影响 备 受 关注 。 研 究 发 现 ，CLT 离 子 存在 会 破坏 合金 表面 氧化 
膜 ， 导 致 氧化 膜 持续 剥落 ， 失 去 保护 性 。Bradshaw SPIRT A516 碳 钢 在 含有 不 同 浓度 氧化 物 的 
Solar salt 盐 中 腐蚀 行为 。 结 果 表明 ，A516 钢 腐蚀 后 表面 均匀 脱落 ， 无 点 蚀 和 晶 间 腐蚀 。 随 CT 离子 
浓度 升 高 ， 材 料 腐蚀 速率 变 大 ， 但 CL 离子 对 腐蚀 产物 组 成 没有 影响 。 

p HO 的 存在 也 会 加 剧 金属 材料 在 硝酸 盐 中 腐蚀 ， 这 是 由 于 HO 会 与 硝酸 根 离子 发 生 反 应 (4), 

X 导致 腐蚀 阴极 反应 速率 变 大 P3]。 


H,O+NO;+2e = NO; +20H’ (4) 


实际 运行 经 验 和 研究 均 表 明 ， 和 氧化 物 杂 质 和 HO 还 会 导致 304SS、316SS 发 生 沿 晶 应 力 腐蚀 开 
裂 产 21。 这 是 由 于 材料 服役 温度 为 其 敏 化 温度 区 ， 导 致 304SS、316SS RA Cr, Æ CL 离 子 和 HO 
杂质 共同 作用 下 易 发 生 沿 晶 开裂 。 相 比 之 下 ，321SS 和 347SS 分 别 含 有 Ti 和 Nb 稳定 化 元 素 ， 可 在 
晶 界 形成 TiC 和 NbC， 无 唱 界 贫 Cr 现象 ， 对 应 力 腐蚀 不 敏感 中 29。 

Mg(NO3) 也 是 硝酸 盐 中 常见 的 杂质 ， 其 在 482°C UL EZRA MgO. NO; 和 Or ?4 NO; 接触 水 
蒸汽 时 ， 可 形成 硝酸 和 亚 硝酸 加 剧 CSP 循环 管 路 的 腐蚀 P。 

温度 对 硝酸 盐 腐 蚀 的 影响 比较 复杂 。 一 方面 ,根据 Arrhenius 定律 ， 温 度 升 高 导致 材料 腐蚀 速率 
增 大 0 。 另 一 方面 ， 温 度 升 高 会 导致 硝酸 盐分 解 ， 产 生 亚 硝酸 盐 和 0。 亚 硝酸 盐 能 进一步 分 解 产 
^E No. Ox. NO, NO; 等 气体 。 其 中 NO 和 “NO; 气体 遇 到 水 蒸气 会 形成 硝酸 ， 引 起 材料 腐蚀 1。 
此 外 ，CSP 电站 运行 期 间 ， 冷 热 熔 盐 在 不 锈 钢管 道内 交替 流动 ， 导 致 材料 表面 氧化 膜 出 现 内 应 力 ， 
引起 氧化 膜 脱落 或 附着 性 降低 ， 也 会 加 剧 材料 腐蚀 。 

3.2 碳酸 盐 

最 初 以 储 能 介质 为 背景 的 碳酸 盐 腐 蚀 研 究 起 始 于 20 世纪 80 年 代 , Coyle 等 6 为 筛选 合适 的 CSP 
传 储 热 迷 盐 开展 了 多 种 金属 材料 与 熔 盐 碳酸 盐 的 相 容 性 研究 。 由 于 后 来 商用 太阳 能 电站 主要 采用 硝 
酸 盐 作 为 传 储 热 介 质 ， 关 于 碳酸 盐 熔 盐 体 系 中 金属 的 腐蚀 研究 非常 少见 。 目 前 碳酸 盐 广 泛 用 于 熔融 
碳酸 盐 人 燃料 电池 CMCFC) 中 ， 人 们 对 金属 材料 在 MCFC 中 的 腐蚀 行为 进行 了 充分 研究 。 与 硝酸 盐 
类 似 ， 碳 酸 盐 为 氧化 性 熔 盐 ， 前 人 的 研究 工作 也 大 多 集中 在 合金 成 分 和 环境 因素 〈 包 括 熔 盐 组 成 、 
温度 、 气 氛 等 ) 对 材料 腐蚀 行为 影响 两 方面 。 

3.2.1 合金 成 分 影响 

碳酸 体系 研究 最 多 的 金属 材料 是 Fe 基 合 金 。 研 究 表明 ，Fe 基 合 金 在 熔融 碳酸 盐 中 发 生 电 化 学 
腐蚀 ， 表 面 形 成 氧化 膜 ， 氧化 过 程 详 见 图 3 中 。 熔 盐 中 的 Os 不 直接 参与 腐蚀 反应 ， 而 是 通过 化 学 反 
应 溶解 到 碳酸 盐 中 形成 On All O^. SUR 0;- 和 O02 与 金属 M 发 生 和 氧化 还 原 反应 形成 氧化 物 MO 和 
O^. MO 也 可 继续 与 0 六 发 生 溶解 反应 形成 可 溶性 MOz 。 在 含 LiCOs 的 碳酸 盐 中 ，LisCO; 容易 分 
解 成 LizO 和 CO; 气体 ， 浸 泡 时 间 延 长 ， 金 属 表 面 氧化 物 会 继续 与 LizO 反应 形成 含 Li 的 腐蚀 产物 。 
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图 3 碳酸 盐 中 金属 氧化 示意 图 


Fig.3 Schematic diagram of metal oxidation in carbonate melt?! 


合金 在 熔融 碳酸 盐 中 耐 蚀 性 取决 于 其 表面 氧化 膜 组 成 、 结 构 ， 而 氧化 膜 特性 与 基体 元 素 含 量 有 


直接 关系 。 研 究 表明 ， 合 金 中 Cr 含量 对 其 耐 蚀 性 影响 较 大 5 ]。 高 Cr 不 锈 钢 表面 可 形成 稳定 性 和 
保护 性 好 的 LiFeO» 外 层 和 富 Cr 内 层 , 耐 蚀 性 能 优 于 低 合 金 钢 。 但 值得 注意 的 是 , Cr 含量 大 于 20wt% 
时 ， 会 形成 可 溶性 K2Cr04， 造 成 Cr 流失， 降低 合金 耐 蚀 性 。 因 此 合理 控制 Cr 含量 对 提高 合金 耐 蚀 


性 非常 重要 。 


Al. Ti, Zr. Mn, Si. Co 等 微量 元 素 也 会 参与 氧化 反应 ， 影 响 合金 耐 蚀 性 09。 此 外 ， 稀 士 元 素 
也 可 改善 合金 的 耐 蚀 性 能 。 如 含 稀土 的 310SS 在 碳酸 盐 中 耐 蚀 性 能 提高 上 。 

Ni 基 耐 蚀 合金 在 熔融 碳酸 盐 中 的 腐蚀 报道 非常 少 ， 最 早 的 是 20 世纪 80 年 代 ， 美 国学 者 为 筛选 
CSP MRIS WAT 16 种 金属 材料 在 900°CNa:CO3-K2CO; 共 晶 盐 中 的 相 容 性 站。 结果 表明 
Hastelloy X. Cabot 214, Haynes 188. Alloy 600、Alloy800、Haynes 556, Inconel X750 和 Ni 在 碳 


酸 盐 中 耐 蚀 性 良好 ， 


机 理 。2012 年 美国 


年 腐蚀 速率 为 几 毫 米 。 但 当时 并 未 深入 分 析 这 些 合金 在 碳酸 盐 中 的 腐蚀 特征 和 
Sandia 实验 室 的 研究 人 员 [ 推荐 8 种 熔融 碳酸 盐 体系 候选 金属 材料 : HA556、 


Alloy 600, Alloy 625, Haynes 230、HA214、HR224、253MA 和 HR120， 它 们 基本 都 是 镍 基 合 金 ， 
然而 目前 没有 相关 的 腐蚀 数据 。 


3.2.2 环境 因素 影响 


温度 对 合金 在 碳酸 盐 中 腐蚀 影响 较 大 。 研 究 发 现 ， 不 锈 钢 在 600C 以 下 的 碳酸 盐 中 腐蚀 程度 比 
600C 以 上 严重 。 如 Lim 等 69 研 究 发 现 316L SS 和 310SS 在 520-580°C AY LpCO3-NazCO; 熔 盐 中 腐蚀 
比 在 600-650'C 严 重 。 其 中 温度 低 于 600C 时 ， 不 锈 钢 表面 形成 多 孔 的 LiFesOs 氧化 膜 ， 保 护 性 差 ， 


当 温 度 高 于 600C 时 不 锈 钢 表 面 形成 致密 的 LiFeO，, 氧化 膜 ， 保 护 性 好 。Frangini 等 2 发 现 310SS 在 
600-675 °C ĤI LizCO3-K2CO3 共 晶 盐 中 发 生 自 钝 化 ， 在 低 于 600C 和 高 于 675C 的 LizCO3-K2CO3 E à 
盐 中 均 无 稳定 钝 化 现象 。 

覆盖 气 对 合金 在 碳酸 盐 中 的 腐蚀 也 有 明显 影响 。MCEFC 阴极 为 CO, 和 On 混合 气氛 ， 关 于 这 两 种 


气氛 对 金属 材料 腐蚀 行为 影响 的 研究 较为 充分 。Frangini 认为 PCO; 0; 浓度 比 不 同 会 影响 腐蚀 阴极 
还 原 反 应 。 纯 0, 气氛 中 ，0O, 是 唯一 氧化 剂 ， 腐 蚀 阴 极 反 应 见 式 C50 - CD: 


二 0,+2e=02 (5) 
2 
O;te-O? (6) 


0242e-20* (7) 
6 


腐蚀 科学 与 防护 技术 
Ht CO, 气 氛 中 ，CO, 还 原 是 唯一 的 阴极 反应 ， 具 体 反 应 见 式 (8): 


CO,42e-CO*O*^ (8) 


CO;-O, 混合 气 中 ， 阴 极 反 应 取决 于 CO?-0; 比例 ，CO2-O; 比例 接近 2 时 ， 阴 极 反应 见 式 (9): 


1 
z 02+ C0, +20=CO," (9) 


当 0, FERF CO; 一 半 时 ， 主 要 发 生 COP 的 还 原 反 应 ， 见 式 〈8)。 
碳酸 盐 作 为 储 能 介质 具有 良好 的 热 物 理性 能 ， 但 腐蚀 性 高 于 硝酸 盐 。 研 究 表明 通过 优化 碳酸 盐 
组 分 ， 可 降低 熔 盐 腐蚀 性 。Frangini 等 5 研究 发 现 向 LpCO3-NazCO3 熔 盐 中 加 入 10mol% 的 MgO 或 
CaCO; 可 以 降低 316L 腐蚀 速率 。 这 是 因为 MgO 和 CaCO; 中 的 Mg 和 Ca 914228 $8] LiFeO. 中， 提高 
氧化 膜 保 护 性 。 向 碳酸 盐 中 加 入 LazO3， 可 使 316L 表面 形成 双 层 氧化 物 ， 外 层 为 LaFeO3， 内 层 为 
LiFeO。 具 有 该 结构 的 氧化 层 腐 蚀 防护 性 能 非常 好 ， 但 需要 进一步 研究 其 长 期 稳定 性 。 王 志 华 等 [1 
发 现 In625 合金 在 Y203 改 性 的 LizCO3-NazCO3 熔 盐 中 腐蚀 速率 较 小 ， 分 析 认 为 Y 扩散 进入 合金 ， 
成 保护 性 好 的 Y,03。 同 时 Y2O3 可 降低 碳酸 盐 碱 度 ， 减 缓 Ni 和 Cr 在 熔 盐 中 的 溶解 速度 。 
值得 注意 的 是 ， 碳 酸 盐 中 也 含有 氧化 物 、 湿 气 等 腐蚀 性 杂质 90。 向 Li、Na、K 的 碳酸 盐 中 加 入 
10 wt% 和 氯 盐 ， 可 使 304SS 腐蚀 速率 提高 25%。H20O 也 会 显著 促进 Cr 的 溶解 。 然 而 受 实验 手段 的 限 
制 ， 目 前 未 获得 相关 定量 结果 。 研 究 还 发 现 ， 碳 酸 盐 中 湿 气 对 腐蚀 的 影响 没有 氧 盐 中 明显 ， 该 结 
有 待 进一步 验证 。 
3.3 Me 
氧化 物 熔 盐 很 早 就 被 应 用 于 工业 热处理 、 电 解 制备 稀土 金属 [4。 在 核能 领域 20 世纪 50 年 代 美 
国 布鲁克 海 文 国家 实验 室 (BNL) 利用 NaCLKCLMgCl (30-20-50mol96,TM-395 C) 熔 盐 处 理 液 态 
金属 燃料 由。 至 今 LiCL-KCI、NaClKCI1 等 氢 盐 体系 仍 是 乏 燃 料 干 法 后 处 理 的 主要 介质 中 “1。50-70 
年 代 美国 、 英 国 、 瑞 士 提出 氧 盐 快 堆 概念 设 计 方 案 ， 采 用 Puch 为 燃料 ，UCl 为 增值 燃料 ，NaCl、 
KCl. MgCl, 等 碱 金属 或 碱 士 金属 氧化 物 为 冷却 剂 挛 汪 1。2002 4E, ORNL 的 Williams 提出 LiCl-KCl, 
LiCI-RbCl, NaCI-MgCb. KCl-MgCly 等 毛 盐 体系 用 于 核能 制 所 的 候选 传 热 介 质 :4。 国 内 外 研究 人 员 
针对 氧 盐 应 用 领域 开展 很 多 氧 盐 腐蚀 行为 和 腐蚀 控制 研究 ， 主 要 研究 结果 如 下 : 
3.3.1 合金 成 分 影响 
合金 在 氧 盐 中 发 生活 性 元 素 的 选择 性 溶解 腐蚀 ， 合 金成 分 对 其 耐 氧 盐 腐 蚀 性 能 影响 很 大 。 热 力 
学 研究 表明 Cr, Fe, Ni, Mo, W EMER PILAR EKA, 
20 世纪 50 FEAR Jackson 等 把 5 研究 发 现 Fe-Cr-Ni 合金 在 氯 盐 中 发 生活 性 元 素 的 选择 性 溶解 , 腐 
蚀 速率 随 Cr 和 C 含量 升 高 而 增加 , 随 Ni 含量 升 高 而 降低 。 然 而 美国 Arizona 大 学 的 Vignarooban 等 
6560 发 现 高 Cr 合金 腐蚀 速率 比 低 Cr 合金 低 , 如 C276 在 500°CNaCI-KCI-ZnCh (13.4-33.7-52.9 mol%) 
熔 盐 中 年 腐蚀 速率 为 S0um， 而 Hastellly N 合金 在 300CNaCLKCI-ZnCl (13.4-33.7-52.9 mol%) X 
盐 中 年 腐蚀 速率 大 于 150um. ix EX Jackson 的 研究 结果 正好 相反 。 
俄罗斯 学 者 系统 研究 了 Cr、Mo、W 和 Co 557628 IER Se de AER ob a 0921, d 
表明 Cr 在 氧 盐 中 溶解 性 高 ， 而 Co. Mo 和 W 能 提高 合金 耐 蚀 性 ， 主 要 是 由 于 这 几 种 元 素 可 形成 稳 
定 的 尖 唱 石 阻挡 层 ， 不 仅 可 抑制 Cr 从 合金 基体 向 外 扩散 ， 也 能 抑制 氧 离子 向 合金 基体 扩散 。 根 据 该 
研究 结果 , Kruizenga "推荐 7 种 适用 于 氧 盐 体系 的 候选 合金 材料 , 分 别 为 Haynes 242、Inconel 600, 
HR224、HA214、Haynes 230、HA556、HR120。 
尽管 目前 文献 报道 的 合金 耐 蚀 性 强 弱 与 其 元 素 含量 规律 不 完全 一 致 。 但 总 体 来 说 ， 现 有 商用 金 
属 材料 中 ， 低 Cr， 含 Mo、W、Co 的 镍 基 合 金 耐 毛 盐 腐蚀 性 能 相对 较 好 。 
3.3.2 环境 因素 影响 
热力 学 研究 还 表明 ，Fe-Cr-Ni 合金 在 纯净 的 氯 盐 中 不 发 生 腐蚀 5 。 导 致 金属 材料 在 氧 盐 中 腐蚀 
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的 主要 原因 是 熔 盐 杂质 [9。 氯 盐 是 水 溶性 盐 ，H2zO 是 氯 盐 中 最 常见 杂质 。H2O 既 可 作为 氧 源 加 届 
腐蚀 ， 也 会 发 生 式 〈10) 的 水 解 反 应 ， 产 生 HC 气体 加 剧 腐蚀 ("1。 


CI-H,O-HCHOH (10) 


= 


O 是 加 剧 氯 盐 腐蚀 的 另 一 种 常见 杂质 。Indacocheatlg 研 究 发 现 覆 盖 气 为 900%Ar +10%0: 混合 气 

时 ， 即 使 试验 温度 和 保温 时 间 减 少 ，316L 腐蚀 失重 比 纯 Ar 气 保护 时 提高 75 倍 。 熔 盐 中 高 价 态 金属 
阳离子 Co Fe". Ti". Cr“). SARA C COS. NOx. SO. POW. OH 5D 均 会 加 剧 金 
属 材料 腐蚀 后 1。 
异 质 材 料 也 是 导致 合金 在 氧 盐 中 腐蚀 的 主要 因素 上 1]。 当 化 学 组 成 不 同 的 金属 材料 共存 于 同一 氧 
盐 体系 ， 其 中 电 负 性 材料 为 阳极 ， 发 生 腐蚀 溶解 ， 而 电 正 性 材料 为 阴极 ， 发 生 去 极 化 剂 的 还 原 ， 材 
料 不 腐蚀 。Ozeryanaya 认为 5 如 果 两 种 金属 可 以 发 生 合金 化 ， 即 使 没有 直接 接触 也 会 通过 “ 非 电 转 
移 ” 加 剧 腐蚀 。 另 外 ，SiO,、 石 墨 等 非 金属 材料 也 会 通过 “ 非 电 转移 ”加 剧 金属 材料 腐蚀 睛 。 值 得 
注意 的 是 ， 存 在 温度 梯度 时 ， 异 质 材 料 加 剧 腐蚀 效应 更 显著 。 为 避免 异 质 材料 腐蚀 ， 在 实际 工程 设 
计 中 要 尽量 选用 同 种 材质 的 金属 结构 材料 。 

熔 盐 组 分 会 影响 熔 盐 腐蚀 性 。Vignarooban 等 研究 发 现时 三 元 NaCI-KCI-ZnCl, (13.4-33.7-52.9 
pss mol% ) 熔 盐 腐 蚀 性 低 于 二 元 NaCl-KC1 熔 盐 。 他 们 认为 三 元 盐 中 共 价 键 合 的 ZnCl 和 离子 键 合 的 NaCl、 
KCl 之 间 形 成 复合 氧化 物 CK-Zn 或 Na-Zn)， 无 大 量 自 由 氧化 物 与 Cr 反应 ， 导 致 Cr 从 合金 基体 中 
腐蚀 溶出 的 驱动 力 小 。Ozeryanaya55] 发 现 Fe 在 氧化 物 和 氟 化 物 混合 盐 中 比 氧 盐 中 腐蚀 严重 ， 这 是 由 
于 Fe2 可 与 F 配 位 形成 比 FeCl 更 稳定 的 [FeF4 六 ， 加 剧 腐蚀 。 

温度 梯度 也 是 金属 在 毛 盐 中 腐蚀 的 主要 因素 名。 目前 氯 盐 体系 温差 腐蚀 数据 较 少 ， 只 有 美国 
BNL 实验 室 在 60 年 代 报 道 了 几 种 不 锈 钢 在 温差 的 LiCI-KCI 和 NaCl-KCI-MgCh 熔 盐 中 腐蚀 数据 。 从 
A 试验 结果 看 , 材料 腐蚀 速率 与 温度 无 明显 对 应 关系 , 分 析 可 能 是 由 于 熔 盐 杂质 控制 水 平 不 同 导 致 的 。 
- 3.3.3 氯 盐 腐蚀 控制 
= 氧 盐 最 大 缺点 是 腐蚀 性 强 ， 如 果 能 克服 该 缺点 ， 将 是 非常 有 应 用 前 景 的 传 储 热 介 质 。 近 年 来 ， 
氧 盐 腐蚀 控制 引起 学 者 的 广泛 关注 。 鉴 于 合金 在 毛 盐 中 不 能 形成 保护 性 的 氧化 膜 。 抑 制 合金 腐蚀 除 
筛选 耐 蚀 性 好 的 材料 外 ， 还 需 严 格 控制 熔 盐 化 学 环境 。 

杂质 是 导致 材料 在 氯 盐 中 腐蚀 失效 的 关键 因素 , 因此 和 氧 盐 纯化 技术 对 降低 熔 盐 腐蚀 性 尤为 重要 。 
文献 报道 的 氧 盐 除 杂 方 法 有 : 利用 CCl. HC] 或 其 它 含 氧化 合 物 进 行 氧化 处 理 ， 利 用 金属 Mg RA 
盐 还 原 或 利用 液态 金属 饱和 熔 盐 等 几 种 方法 外 和。 研究 表明 ， 利 用 CCL 净化 方法 可 将 熔 盐 中 氧 含 上 
降 至 约 3ppm。Ambrosek[ 的 熔 盐 腐蚀 试验 结果 也 表明 利用 CCl 和 Mg 净化 的 KCL-MgCl 熔 盐 腐蚀 
性 相对 较 小 。 目 前 氯 盐 纯化 技术 基本 处 于 实验 室 研 究 阶 段 ， 相 关 工 艺 还 不 成 熟 ， 尚 未 大 规模 工业 化 
推广 使 用 。 

此 外 ， 美 国 萨 凡 纳 河 国家 实验 室 (SRNL) 的 学 者 C 提 出 可 以 利用 金属 (如 Mg. Al. Zn) 和 多 
价 态 稀土 盐 (如 Tm(IIU/ID. Sm(IUID. Yb(IIID. V(II/ID A Eu(IIUID 的 氧化 物 ) 调控 氯 盐 氧 化 还 
原 (Redox) 电位 ， 抑 制 金属 材料 腐蚀 。 但 该 研究 尚 处 于 实验 室 研 究 阶段 ， 未 见 详细 的 报道 ， 能 和 否 在 
实际 CSP 工 况 应 用 还 有 待 验证 。 

3.4 其 他 体系 

3.4.1 FER 

与 前 几 种 熔 盐 体系 相 比 ， 目 前 已 积累 了 大 量 的 合金 与 氟 盐 相 容 性 数据 ， 其 中 大 部 分 来 自 于 上 世 
0~70 年 代 。 在 ARE 和 MSRE 研究 期 间 , ORNL 对 合金 与 氟 盐 的 相 容 性 进行 了 系统 深入 的 研究 。 
明 , 金属 材料 的 氟 盐 腐蚀 主要 为 活性 元 素 的 选择 性 溶解 , 材料 表面 不 能 形成 保护 性 氧化 膜 ”62551。 
征 腐蚀 性 小 ， 但 熔 盐 中 含有 HF. NiFo. FeF;. HO, SO4^. NOs 以 及 金属 氧化 物 等 杂质 会 使 
性 明显 增加 5E9。 此 外 ， 熔 盐 系统 中 的 温度 梯度 和 异 质 材料 也 会 驱动 合金 腐蚀 。 

克服 氟 盐 腐蚀 问题 ，ORNL 专门 开发 了 一 种 耐 蚀 性 好 的 Hastelloy N 合金 ， 同 时 利用 HF/Ho 混 
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合 物 去 除 氟 盐 中 的 含 氧 不 纯 物 ， 并 利用 金属 Be 调控 熔 盐 Redox 电位 ， 可 将 金属 材料 的 腐蚀 速率 控 
制 到 较 低 水 平 。 
3.4.2 BAMHI 

熔融 氧 氧化 物 具 有 良好 的 热 迁移 特性 和 热 稳 定性 ， 且 价格 便宜 ， 早 在 上 世纪 80 年 代 就 作为 CSP 
领域 的 传 储 热 候选 介质 被 提出 5。 此 外 ， 它 也 是 核反应 堆 中 重要 候选 冷却 剂 之 一 。 目 前 主要 应 用 于 
冶金 工业 和 燃料 电池 中 E79。 

熔 盐 氧 氧 化 物 在 高 温 应 用 最 大 缺点 是 具有 腐蚀 性 ， 其 腐蚀 问题 很 早 就 受到 人 们 的 关注 。 上 世纪 
50 年 代 ，ORNL 的 Smith55 系 统 总 结 了 各 种 陶瓷 和 金属 材料 在 熔融 氧 氧 化 物 (主要 是 熔融 NaOH 和 
KOH) 中 的 腐蚀 行为 。 研 究 发 现 ， 陶 瓷 材 料 在 熔融 氧 氧化 物 中 主要 发 生 溶 解 反 应 ， 少 数 陶瓷 材料 与 
氧 氧化 物 发 生 氧化 还 原 反 应 ， 多 数 陶瓷 材料 会 受 氧 化 物 离子 侵蚀 。 其 中 MgO 在 熔融 氧 氧化 物 中 耐 蚀 
性 较 好 。 金 属 和 合金 在 燃 融 氧 氧化 物 中 主要 发 生 氧 化 反应 。 与 此 同时 ，OH 离子 被 还 原 成 Ho 气 和 氧 
化 物 离子 。 合 金 在 熔融 氧 氧化 物 中 腐蚀 时 基体 可 形成 孔洞 或 空位 ， 合 金 表 面 也 会 形成 复杂 的 双 相 腐 
蚀 产物 。 研 究 发 现金 属 材料 中 Ni 在 熔融 NaOH 中 耐 蚀 性 最 好 。 

上 世纪 80 ER, Coyle 等 5 为 筛选 合适 的 CSP 传 热 介 质 ， 对 比 了 900C 熔 融 氧 氧化 物 和 碳酸 盐 
的 腐蚀 性 ， 发 现 熔融 氧 氧化 物 腐蚀 性 明显 高 于 碳酸 盐 。 

近年 来 熔融 氧 氧 化 物 中 的 腐蚀 问题 仍 受到 关注 ,如 俄罗斯 Yurkinskiil 5: 7t Ta Ti £E ALO 
SiC. 石墨 等 非 金属 材料 在 熔融 NaOH 中 的 腐蚀 。 研 究 发 现 , ALO 和 石墨 在 熔融 NaOH 中 相 容 性 好 ， 
而 Ta. Ti SiC 等 材料 与 NaOH 相 容 性 差 。 
quá 4 存在 的 问题 与 展望 

(1) 硝酸 盐 腐 蚀 已 开展 了 大 量 研究 , 为 认识 硝酸 盐 腐 蚀 机 理 和 结构 材料 筛选 商定 了 良好 的 基础 。 
但 熔 盐 腐蚀 涉及 化 学 、 金 属 学 和 热力 学 等 多 方面 ， 且 CSP 电站 工 况 复杂 ， 炊 盐 冷 热 循环 以 及 局 部 过 
热 均 会 加 剧 材料 腐蚀 。 熔 盐 流 动 、 冲 刷 和 机 械 载 荷 也 影响 材料 与 熔 盐 相 容 性 所 。 现 有 大 部 分 研究 采 
用 的 实验 条 件 ， 不 能 完全 反映 材料 在 实际 服役 环境 下 的 腐蚀 问题 。 且 新 型 低 熔 点 、 高 热 稳 定性 硝酸 
盐 的 腐蚀 研究 有 限 。 需 要 结合 CSP 实际 工 况 开 展 相 关 腐 蚀 研 究 ， 同 时 开展 新 型 低 熔 点 、 高 热 稳定 性 
硝酸 盐 腐 蚀 性 能 评估 工作 。 

(2) 碳酸 盐 腐蚀 研究 主要 集中 在 Fe 基 电 池 材 料 在 模拟 MCFC 环境 中 的 腐蚀 行为 和 机 理 。 尽 管 在 
揭示 碳酸 盐 腐 蚀 机 理 、 合 金成 分 和 环境 影响 等 方面 取得 了 显著 进展 。 但 CSP 与 MCFC 适用 的 金属 材 
料及 温度 、 压 力 、 气 氛 等 环境 均 不 同 。 应 尽快 以 CSP 为 背景 ， 开 展 相关 碳酸 盐 腐 蚀 研 究 ， 特 别 是 开 
展 重 要 候选 合金 材料 在 候选 碳酸 盐 体 系 中 的 腐蚀 评估 工作 。 

(3) 氧 盐 腐 蚀 研 究 不 系统 ,很 多 实验 没有 严格 控制 环境 ， 导 致 部 分 结果 了 矛盾。 缺乏 重要 候选 合金 
材料 的 氧 盐 腐 蚀 数据 。 氧 盐 腐 蚀 控制 研究 基本 处 于 探索 阶段 ， 尽 管 研究 指出 氯 盐 杂 质 纯化 和 Redox 
控制 是 抑制 氧 盐 腐蚀 的 方法 ， 但 相关 理论 基础 和 技术 均 不 成 熟 ， 无 法 给 出 熔 盐 杂质 和 Redox 电位 控 
制 范围 。 对 于 氧 盐 体 系 需 重点 开展 氯 盐 纯 化 和 相关 腐蚀 控制 研究 工作 ， 并 在 此 基础 上 ， 开 展 材料 耐 
蚀 性 研究 ， 优 选 出 适用 于 氧 盐 体 系 的 金属 结构 材料 。 

(4) 目前 在 氟 盐 腐蚀 机 理 和 腐蚀 控制 方面 积累 了 大 量 数据 和 经 验 ， 为 氟 盐 在 CSP 电站 推广 应 用 
提供 了 宝贵 资料 。 但 目前 氟 盐 腐蚀 研究 主要 以 熔 盐 堆 为 研究 背景 , 需要 针对 CSP 工 况 开展 相关 研究 ， 
重点 开展 800C 以 上 FLiNaK 等 候选 气 盐 体系 中 的 材料 腐蚀 与 控制 研究 。 与 上 述 熔 盐 体 系 相 比 , 熔融 
氨 氧 化物 中 的 腐蚀 报道 最 少 ， 也 需 以 CSP 应 用 为 背景 开展 相关 腐蚀 研究 。 
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